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Реакция кросс-сочетания Сузуки – это важный метод формирования углерод-углеродной 
связи, использующий арил-галиды и арил-бороновые кислоты в качестве субстратов [1]. 
Благодаря низкой токсичности применяемых субстратов, а также мягким условиям проведения 
процесса, реакция Сузуки часто используется в синтезе природных веществ, активных 
фармацевтических ингредиентов, пестицидов, материалов с улучшенными свойствами и жидких 
кристаллов [1, 2].  
Традиционно в качестве катализаторов реакции Сузуки используют гомогенные комплексы 
палладия, обеспечивающие высокую скорость реакции и выход продукта. Однако гомогенные 
катализаторы имеют ряд недостатков, связанных с невозможностью их повторного использования, 
которое ведет к потере дорогостоящего металла и лигандов и загрязнению целевого продукта [3]. 
Указанные недостатки можно устранить с помощью безлигандных палладиевых катализаторов, так 
как они могут быть легко отделены от реакционной смеси и использованы повторно [4]. В качестве 
носителей в таких катализаторах используют активированный уголь, молекулярные сита, оксиды 
металлов, пористое стекло, ионообменные смолы, микропористые металлорганические оболочки [3] 
и полимеры [5]. Однако, несмотря на успехи, достигнутые в некоторых случаях, общим недостатком 
всех существующих для этой реакции каталитических систем является потеря каталитической 
активности в результате вымывания палладия из катализатора [6]. Кроме того, недостатком многих 
каталитических систем, в том числе и наночастиц палладия, стабилизированных полимерами, 
является необходимость добавления агента фазового переноса для проведения реакции в водной 
среде [7]. 
В последние годы все большее внимание исследователей привлекают наночастицы золота 
как катализаторы для проведения различных органических реакций. Благодаря тому, что Au(I) 
имеет одинаковое число электронов с Pd(0), наночастицы золота также могут катализировать и 
реакцию Сузуки [8]. 
Например, было показано [9], что наночастицы золота, нанесенные на оксиды 
щелочноземельных металлов, особенно на MgO или CaO, проявили высокую активность (выход 
продукта 89–93 %) в реакции Сузуки в присутствии K2CO3 в качестве основания с использованием 
диметилформамида как растворителя. Было выявлено, что природа оксида металла (особенно его 
кислотно-основные свойства) играет важную роль в определении каталитического поведения 
нанесенных золотых катализаторов в реакции кросс-сочетания. Наблюдаемая высокая 
каталитическая активность катализаторов Au/MgO, Au/CaO, Au/BaO и Au/SrO, вероятно, связана с 
высокой основностью исследованных оксидов металла. Это согласуется с тем фактом, что для 
реакции сочетания Сузуки требуется щелочная среда. Слабая активность Au/Al2O3, Au/Ga2O3 и 
Au/In2O3, а также золота, нанесенного на оксиды переходных металлов, может быть объяснена 
кислотными свойствами оксидов данных металлов. Оксиды редкоземельных металлов менее 
основные и менее кислотные, и, следовательно, золото, нанесенное на оксиды редкоземельных 
металлов, обладает умеренной активностью в реакции Сузуки. 
Кроме того, обнаружено, что выход продукта зависит от природы арил-галида (арил-йодид, 
арил-бромид, арил-хлорид или арил-фторид), количества основания в реакционной смеси и 
температуры обжига оксидного катализатора. В реакциях сочетания между различными 
галогенбензолами и фенилбороновыми кислотами (содержащими или нет заместители в бензольном 
кольце), высокие выходы бифенила (80–93 %) были получены для йодбензолов и бромбензолов, но 
для хлорбензолов выход продуктов составлял 32–38 %. Способность катализатора Au/MgO к 
регенерации для повторного использования была тщательно исследована. Катализатор показал 
превосходную стабильность в реакции Сузуки без заметного снижения активности в течение пяти 
повторных циклов; выход бифенила составил 92 ± 1,5 %. Активность золота, нанесенного на MgO или 
CaO, сравнима с аналогичными палладиевыми катализаторами [9]. 
Помимо монометаллических (Pd или Au) катализаторов в реакции кросс-сочетания Сузуки 
могут применяться биметаллические (Pd-Au) катализаторы. Так, например, были синтезированы 
два биогенных катализатора, содержащих Pd и Pd-Au, соответственно, осажденные на бактерию 
Shewanella oneidensisas. Результаты каталитического тестирования показали, что добавление 
золота значительно улучшает каталитическую активность (конверсия составила 95–100 %). Почти 
во всех случаях конверсия арил-галида увеличилась при использовании биметаллического 
катализатора по сравнению с чистым палладием [10]. 
Каталитическое поведение биметаллических Pd/Au наночастиц в реакции кросс-сочетания 
Сузуки было исследовано M. Nasrollahzadeh с соавт. [11]. Сканирующая электронная микроскопия 
показала, что в данном катализаторе наночастицы палладия находятся на поверхности частиц 
золота. В оптимальных условиях было исследовано сочетание различных арил-йодидов и арил-
бороновых кислот, содержащих электрон-донорные и электрон-акцепторные группы. Во всех 
случаях выход продукта составил от 86 до 90 %. Кроме того, катализатор оказался стабильным в 
течение четырех последовательных рециклов [11]. Улучшение активности катализатора при 
добавлении золота вероятнее всего связано с изменением электронной структуры каталитически 
активного металла (Pd), а также с формированием маленьких наночастиц палладия и 
структурными изменениями в катализаторе [12]. 
В рамках данной работы были синтезированы монометаллические (2%-Au/CПС, 2%-
Pd/CПС) и биметаллические (2%-Au-2%-Pd/CПС) катализаторы. Катализаторы были получены 
методом импрегнации прекурсоров HAuCl4 и PdCl2(CH3CN)2 на сверхсшитый полистирол (СПС) 
марки MN100, содержащий аминогруппы. Синтезированные катализаторы Au/CПС, Pd/CПС и Au-
Pd/CПС подвергались восстановлению в токе водорода при 300 °С в течение 3 ч (обозначены как                               
2%-Au/CПС-1, 2%-Pd/CПС-1 и 2%-Au-2%-Pd/CПС-1), а также водным раствором NaBH4 (обозначены 
как 2%-Au/CПС-2, 2%-Pd/CПС-2 и 2%-Au-2%-Pd/CПС-2). Важно отметить, что синтез 
биметаллического катализатора осуществлялся методом последовательного нанесения 
прекурсора палладия (PdCl2(CH3CN)2) на золотой катализатор, предварительно восстановленный в 
токе водорода (2%-Au/CПС-1). Готовый биметаллический катализатор также подвергался 
повторному восстановлению либо в токе водорода, либо с использованием боргидрида натрия. 
Все синтезированные катализаторы были протестированы в реакции кросс-сочетания 
Сузуки, представленной на рис. 1. 
Реакция проводилась в изотермическом стеклянном реакторе периодического действия 
при атмосферном давлении и условиях: количество 4-броманизола 1 ммоль, количество 
фенилбороновой кислоты 1,5 ммоль, в качестве основания использовали NaOH в количестве 1,5 
ммоль, растворитель – смесь этанол/вода в соотношении 5:1. Реакцию проводили в инертной 
атмосфере (азот) при температуре 60 оС. Пробы анализировались методом GS-MS (Shimadzu 
GCMS-QP2010S). Для построения калибровочных кривых были использованы растворы химически 
чистых веществ в изопропаноле, а в качестве внутреннего стандарта – дифениламин. 
 
 
 
Рис. 1. Схема реакция кросс-сочетания Сузуки  
между 4-броманизолом и фенилбороновой кислотой 
 
Данные, полученные в результате исследования, представлены на рис. 2. 
 
  
Рис. 2. Влияние типа катализатора на выход 4-метоксибифенила 
 
Как показано на рис. 2, выход 4-метоксибифенила оказался очень низким при 
использовании только золота в качестве катализатора (6,4 % для 2%-Au/СПС-1 и 0,8 % для 2%-
Au/СПС-2). Монометаллические палладиевые катализаторы дали одинаковый выход продукта 
(95,4 %) независимо от способа восстановления катализатора. Высокая активность палладиевых 
катализаторов, вероятно, связана с тем, что в процессе восстановления образуются маленькие 
наночастицы и кластеры Pd, тогда как в случае Au сложно достичь высокой дисперсности 
получаемых наночастиц. Наиболее высокие выходы продукта (> 97 %) были получены при 
использовании биметаллических катализаторов (2%Au-2%Pd/СПС). Увеличение выхода 4-
метоксибифенила при использовании биметаллических катализаторов показывает, что золото 
оказывает положительное влияние на катализатор, изменяя электронную структуру каталитически 
активного палладия. Кроме того, в биметаллическом катализаторе также предположительно 
формируются маленькие наночастицы палладия, обеспечивающие его высокую активность. 
Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда (проект 15-19-20023). 
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